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PROCEDE ET INSTALLATION D 'EXTRACTION PAR UN FLUIDE SUPERCRITIQUE 



DESCRIPTION 

La presente invention est relative a un procede et 
10 a une installation d ' extraction de composes 
inorganiques et/ou eventuellement organiques par un 
fluide supercritique a partir d'un materiau. 

Les composes extraits peuvent etre en particulier 
des pollutants qui sont aussi bien des composes 
15 inorganiques que des composes organiques toxiques 
utilises en particulier pour la preservation du bois, 
toutefois les composes a extraire comprennent au moins 
un compose inorganique. 

Le procede et 1 * installation selon 1 ' invention 
20 permettent notamment le recyclage du materiau traite, 
en particulier, le recyclage ou la combustion du bois 
traite sans risque pour 1 ' environnement . 

Le procede selon 1' invention s 'applique en 
particulier au traitement des materiaux solides 
25 notamment a base de bois. 

En effet, le bois, malgre la creation et la mise 
en oeuvre croissante de produits synthetiques tels que 
les plastiques, les elastomeres et autres demeure un 
materiau tres utilise autant du fait de sa grande 
disponibilite, que de ses caracterist iques mecaniques, 
en particulier une bonne resistance a la flexion, ou 
encore d' aspects plus subjectifs, ecologiques et 
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culturels lies a la convivialite et a la chaleur qui 
sont attachees a ce produit naturel . 

Sur un plan plus objectif, les etudes ont demontre 
les avantages apportes par le bois lorsqu'on analyse 
5 ses applications en terxnes de cycle de vie. 

La comparaison de poteaux electriques en bois, 
ciment et acier est en effet en faveur des premiers, 
tant sur le plan de l'energie mise en jeu dans les 
processus de fabrication que sur le plan des effets 
10 environnementaux associes. 

Toutefoi.s, le bois est sensible aux attaques, 
notamment des champignons, insectes et bacteries, de ce 
fait en particulier les bois exposes a l f air humide 
doivent etre traites chimiquement pour etre proteges. 
15 Les methodes de traitement et de conservation 

consistent a faire penetrer dans le bois des produits 
actifs fongicides, insecticides, etc..., ce traitement 
peut etre superficiel ou profond dans le cas notamment 
des bois destines a etre utilises a l'humidite au 
20 contact du sol tels que poteaux electriques ou 
traverses de chemin de fer, il est alors realise dans 
un autoclave,, sous vide ou sous pression. 

C'est l'un des inconvenients majeurs du bois que 
de. necessiter au debut de son utilisation des 
25 traitements de preservation a base de produits toxiques 
qui se retrouvent ensuite en fin de vie. 

Des procedes de detoxication sont alors 
necessaires pour assurer aussi bien le recyclage, par 
exemple la fabrication de panneaux de particules, que 
le depot en decharge, ou 1 » elimination des bois traites 
dans des conditions acceptables pour 1 ' environnement . 

A l'heure actuelle, les composes polluants que 
I'on peut trouver dans les materiaux en bois en fin de 
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vie proviennent de leur utilisation pour la 
preservation du bois il y a une trentaine d'annees dans 
une production a grande echelle, et ces dix dernieres 
annees avec une consommation plus reduite. 
5 II s'agit notamment des composes inorganiques a 

base de cuivre, chrome et arsenic connus sous le terme 
CCA, et des composes organiques, en particulier des 
composes polyaromatiques denommes HPA (hydrocarbures 
aromatiques polycycliques ) ou « PAH » dans les ouvrages 

10 en langue anglaise, des chlorophenols et du lindane. 

Les CCA sous forme d'oxydes ou de sels par exemple 
sulfate de cuivre, sont theoriquement insolubles une 
fois fixes dans la matrice du bois, bien qu 1 un delavage 
du cuivre et probablement des autres composes ait ete 

15 demontre autour de piles marines traitees par ces 
composes . 

Par contre, une fois la matrice degradee par 
exemple par combustion, ces elements peuvent se 
recombiner sous des formes solubles toxiques telles que 
20 1' arsenic trivalent et le chrome hexavalent. 

Les HPA proviennent de coupes de distillation de 
houille, ils sont designes par le terme "coal tar" dans 
les ouvrages en langue anglaise et sont un melange de 
produits a caractere aromatique comprenant de 12 a 16 
25 atomes de carbone ou plus. 

Les composes majoritaires sont 1 1 acenaphtene, le 
dibenzofurane, le fluorene, 1 « anthracene , le 
fluoranthene, le pyrene ; les composes minoritaires 
sont le benzo (a) anthracene, le benzo (b, k) f luoranthene 
30 et le benzo (a) pyrene (C20). 

La plupart de ces composes sont mutagenes et/ou 
cancerigenes comme cela est notifie dans le Journal 
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Officiel des Communautes Europeennes, n°L36517 du 
31.12.94. 

Parmi les chlorophenols , citons l e 

t et rachlorophenol , ie pentachlorophenol , 

5 1 'hexachlorobenzene (ou lindane). 

Le pentachlorophenol compose mutagene est un 
precurseur des dioxines et notamment de la 2,3,7,8- 
tetrachlorodibenzo[l, 4]dioxine encore denommee TCDD, 
tandis que le lindane est un compose cancerigene. 
10 Les quantites mises en jeu sont loin d'etre 

negligeables : aux Etats-Unis, le seul recyclage annuel 
des poteaux traites en pentachlorophenol represente 
1,5 million de poteaux. 

Les quantites mises en jeu dans 1 • Union Europeenne 
sont du meme ordre de grandeur tant en bois creosotes, 
c'est-a-dire traites par des composes HPA : qui 
atteignent un million de m 3 /an et qui sont constitutes 
surtout par des traverses de chemin de fer et des 
poteaux qu'en bois traites par des chlorophenols dont 
20 la quantite est de 1,5 million de rnVan pour le 
traitement des charpentes et les traitements anti- 
bleuissement . 

Les materiaux en bois en fin de vie, contenant les 
composes toxiques ou potentiellement toxiques 

25 mentionnes ci-dessus ont longtemps ete rejetes sans 
aucun traitement de detoxication dans des decharges 
Plus ou moins controlees, ou bien ils ont ete recuperes 
a des fins de chauffage domestique. 

La mise en decharge s'accompagne d 1 une lixiviation 

30 lente des polluants par l'eau de precipitation, 
conduisant a la pollution des eaux souterraines , tandis 
que la combustion dans des conditions non optimisees 
produit en particulier des elements toxiques volatils 
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de type dioxine provenant de l'oxydation des 
chlorophenols, ou des elements toxiques lourds 
constitues par des poussieres comprenant des metaux 
lourds ou par des aerosols produits a partir des 
5 composes HPA . 

Ainsi les cendres residuelles de combustion des 
bois traites par les composes CCA atteignent elles des 
concentrations de l f ordre de 30% en poids de ces 
composes ce qui rend leur epandage tout a fait 
10 inenvisageable . 

II est done indispensable de realiser une 
detoxication des materiaux a base de bois en fin de vie 
afin d'en permettre le recyclage ou 1 1 elimination . Pour 
effectuer la detoxication des materiaux a base de bois 
15 en fin de vie, contenant les produits toxiques issus de 
leur traitement initial de preservation indiques plus 
haut plusieurs procedes ont ete proposes. 

Un de ces procedes est la biodegradat ion par des 
champignons de pourriture du bois. Ces travaux 
20 appliques aux polluants organiques ne montrent pas une 
reelle efficacite ; a grande echelle, la diminution de 
la concentration du pentachlorophenol atteint seulement 
60%. D' autre part, on ne sait rien ou presque du 
devenir des produits chlores apres leur assimilation 
25 par les micro-organismes. 

La combustion est une autre solution. En general, 
le bois pollue est melange au bois sain dans des 
proportions de 1 partie de bois pollue pour 4 parties 
de bois sain. La combustion necessite d'etre 
30 rigoureusement controlee si 1 1 on veut eviter de rejeter 
des proportions importantes de polluants tels que CO, 
NO x , hydrocarbures, dioxines. Dans certains cas, la 
combustion simultanee de produits organiques et 
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inorganiques peut meme catalyser la formation de 
dioxines . 

A partir des cendres, la recuperation des metaux 
lourds peut se faire par una methode classique 
5 d attaque acide suivie d'une complexation puis d'une 
extraction par un solvant organique. cette technique 
pourrait etre employee sur la matrice bois. D'autres 
techniques envisagent la transformation par des 
nucroorganismes des memes metaux fixes dans le bois en 
10 complexes solubles. 

L' utilisation de fluides supercritiques tels que 
le gaz carbonique supercritique a des fins d' extraction 

de divers composes est demH « i 

aepuis longtemps largement 

repandue dans l'industrie. 
15 Ainsi des precedes mettant en oeuvre des fluides 

supercritiques ant lis ete developpes pour la 
depollution a partir de differentes matrices tels que 
l'eau, les sols et aussi le bois. 

. Cependant ' 1- Popart des precedes decrits 
20 trartent de la depollution des sols ou de l'eau, et les 
polluants sent pour 1'essentiel de nature organique 

Lorsque les precedes mettant en oeuvre des fluides 
supercritiques concernent le bois, ces precedes 
s'appliquent systematiquement aux produits organiques. 
25 En particulier, ila ont pour ^ ^ 

produits naturels contenus dans la m atrice 
1' impregnation de produits de conservation ou de 
renfercement et enfin 1' extraction de ces memes 
produits en fin de vie du bois. 
30 De plus, l es precedes decrits relatifs au bois 

sont decrits exclusivement a des fins anal 

ues rms analytiques et 

portent sur des quantites tree faibles, d e queiques 
mrllilitrea ou milligrams et ne permettent pas le 
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traitement a une echelle industrielle de quantites 
importantes de bois. 

L ' extraction de metaux et autres composes 
inorganiques par des fluides supercritiques concerne 
5 uniquement la depollution de sols ou de milieux aqueux. 

Du fait de 1 ' absence d'af finite entre les fluides 
supercritiques, en particulier le C0 2 et les composes 
mineraux, l f ajout d'un agent complexant est 
obligatoire. Le role de cet agent complexant est 
10 d ' emprisonner chimiquement la molecule inorganique. 
L 1 utilisation d 1 un agent complexant presente entre 
autres les inconvenients suivants : 

- 1' agent complexant choisi est specif ique a un compose 
metallique donne, ou a une famille de composes de meme 

15 valence ; done, dans le cas des composes « CCA », la 
presence de trois elements metalliques differents 
(cuivre, chrome, arsenic) devrait necessiter 
1' utilisation de trois complexants egalement 
differents ; 

20 - 1' agent complexant impose un temps de reaction lie a 
sa propre cinetique de complexation; 

- la separation de 1' ion metallique du complexant est 
difficile a realiser en raison du type de liaison 
chimique mis en jeu. 

25 Au regard de 1 ' etude qui precede, on constate que 

1' extraction des composes inorganiques, eventuellement 
associes a des composes organiques a partir de 
materiaux en particulier solides, est extremement 
difficile a realiser, et presente de nombreux 

30 inconvenients, en particulier, aucun procede ne decrit 
a ce jour I 1 extraction de polluants inorganiques, en 
particulier de type "CCA" contenus dans une matrice de 
bois . 
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II existe done un besoin non encore satxsfait „ 
un precede permettant d'extraire d es 0 

in — - ~ ement organique e Par ;r s :: 
ir: e ; — — — s t . la ; e des ^ a ; 

a b. ao de box., ce P rocede devant nota^ent pe rme tt 
1 detonation de materiaux sondes en pa r t iC ulie r de 
»t.rx.ux a base de bois contenant des polluants 
xnorganxques et eventuellement organises 

10 fo LS ^ ^ Pr ' Sente inv ^ion est done de 

10 fournxr un proc6d , qui permette ^ ^ de 

besoxns, qui ne pr(§sente , ces 

precedes de 1'art an,* ■ -nconvenxents des 

1' utilisation de fluide, „ notamment sur 

avec un fort rendement d ■ extraction, tout en 
permettant le traitement . 

axtement de grandes quantity h~ 
materiaux en mettant en oeuvre des reactifl 
pour un faible coot, reactrfs courants et 
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le fluiH. ■«. . temperature (T) telles que 

„, . snpercritique, en ce qu ■ un ou 
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tel que le bois, qu'il s'agisse de produits naturels ou 
de produits d ' impregnation, avec un rendement tres 
eleve et quasiment quantitatif. 

Ce procede permet en particulier d'eliminer de 
5 fagon presque totale les polluants inorganiques 
et/eventuellement organiques de la matrice en 
particulier solide telle que la matrice bois et le 
materiau traite peut etre reutilise ou brule sans aucun 
risque pour 1 ' environnement . 

10 Les produits extraits de la matrice en particulier 

solide telle que la matrice bois, lorsqu'il s'agit de 
produits toxiques aussi bien naturels qu ' artif iciels , 
organiques qu ' inorganiques peuvent etre separement et 
specif iquement manipules, traites et elimines. 

15 Avantageusement, le procede selon 1' invention, 

comprend suite a 1 ! extraction un recyclage du gaz, qui 
est encore appele f luide-solvant , apres une ou 
plusieurs etapes de separation physico-chimiques 
permettant de separer le fluide solvant des extraits. 

20 De maniere classique, les premieres etapes de 

separation consistent en une diminution de la masse 
volumique du f luide-solvant par une serie de detentes 
et rechauffages successifs afin de se rapprocher de 
l f etat gazeux. Le pouvoir solvant du fluide diminue et 

25 l'on recupere ainsi une partie des extraits 
precedemment solubilises lors de 1 1 etape d ' extraction . 

Ainsi dans le cadre de la depollution du bois, le 
procede selon 1 1 invention permet de separer 
physiquement en fin de traitement, d'une part un 

30 materiau recyclable qui represente generalement a peu 
pres 90% du produit initial, sans danger pour 
1 ' utilisateur ou 1 1 environnement , d 1 autre part des 
produits toxiques, naturels ou artificiels, 
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morganiques et eventuellement organiques, representant 
environ 10% du produit initial dont la manipulation, le 
trartement ou 1 < elimination peut se faire de maniere 
specif ique et done aisement maitrisee. Tandis que le 
gaz ou fluide solvant peut avantageusement etre recycle 
afin de realiser une nouvelle extraction. 

Selon une caracteristique essentielle de 
1' invention, les composes a extraire comprennent au 
m ° lnS Un C ° mpos6 inorganique ou sont des composes 
morganiques, et un surfactant est ajoute au fluide 
supercritique. 

En.effet, de maniere surprenante, 1 ' invention au 
contraire des precedes de 1 ■ art anterieur permet 
I' extraction des composes inorganiques contenus dans 
les materiaux en particulier les materiaux solides tels 
que le bois, une telle extraction de composes 
morganiques, tels que des polluants inorganiques, par 
un fluide supercritique a partir de materiaux en 
partxculier de materiaux solides tels que le bois n'a 
Dusqu'a present jamais ete decrite ni suggeree. 

On bien alors, lorsque 1 • on veut extraire des 
composes inorganiques, mineraux tels que des metaux a 
partrr de certains autres milieux, on a vu qu ■ il etait 
obligatoire d'ajouter un agent complexant au fluide 
supercritique, le role d ■ un tel agent complexant est 
d'emprisonner chimiquement la molecule inorganique tel 
qu'un metal en mettant en oeuvre des liaisons chimiques 
fortes de type liaisons covalentes . 

Selon 1'invention, 1'additif utilise n'est pas un 
complexant, molecule disponible en faibles quantites et 
a un prix eleve, mais un simple tensio-actif ou 
surfactant. Une telle utilisation n'a pas ete decrite 
W su 9^ e d ^s le domaine de 1' extraction par des 
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fluides supercritiques ou autre tel que le domaine de 
l'industrie du bois. 

L' utilisation de tensio-actif s est en effet 
seulement mentionnee dans des cas particuliers tels que 
la fabrication d' agents ligands ou encore en tant 
qu'additif d * impregnation, et en aucun cas 1 • agent 
tensio-actif n'est mis en oeuvre tel quel, autrement 
dit pur, non modifie, pour extraire des composes 
inorganiques tels que des metaux a partir du bois. Dans 
le procede de 1' invention, 1' agent tensio-actif ou 
surfactant est utilise pur, sans modification chimique 
ou fonctionnalisation. La f onctionnalisation confere 
une molecule une affinite pour certains composes 
inorganiques ou organiques, mais cette affinite est une 
affinite extremement specif ique vis-a-vis d' un seul 
compose. II faut recourir a une fonctionnalisation 
differente, souvent difficile a realiser, pour chaque 
compose a extraire. 

Selon 1* invention, les molecules inorganiques et 
de surfactant s ' aggregent les unes aux autres par des 
energies de surface de type hydrophiles/hydrophobes . 

L'ordonnancement des molecules de composes 
inorganiques et de tensioactif amenent a la creation de 
micelles qui renferment les composes inorganiques. 
25 Cette utilisation d ' un surfactant est radicalement 

differente de son emploi habituel dans des domaines 
tres eloignes de 1' extraction par les fluides 
supercritiques. 

Classiquement , les surfactants ameliorent 

1 ' impregnabilite ou le depot de substances, notamment 
des polymeres. 

Dans notre cas, il sert d'additif a 1' extraction 
de composes inorganiques . 
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De plus la recuperation et le recyclage du 
surfactant peuvent etre realisees par simple inversion 
de phase de 1' emulsion obtenue apres l'etape de 
separation du fluide supercritique, telle qu'elle est 
decrite en detail plus loin. 

Selon une autre caracteristique de 1' invention, le 
fluide supercritique, pour 1 'extraction de composes 
inorganiques peut voir ses caracterist iques physico- 
chimiques modifiees par 1- addition de divers composes 
additifs en particulier liquides. 

De meme, il est possible de modifier en 
particulier in-situ les caracteristiques des composes a 
extraire, c'est-a-dire des solutes, notamment lorsqu'il 
s'agit de composes polaires, afin en particulier de les 
15 rendre plus solubles dans le fluide supercritique 
solvant . 

En outre, de facon avantageuse, il est possible de 
fixer des conditions de temperature et de pression 
ainsi que de faire varier ces conditions au cours du 
procede afin de favoriser l'un ou 1' autre phenomene 
regissant en particulier le pouvoir solvant afin 
d'ameliorer 1' extraction des composes en cause. 

L* invention sera mieux comprise a la lecture de la 
description suivante, faite en reference aux dessins 
25 joints, dans lesquels : 

- la figure 1 represente un diagramme des 
phases illustrant le domaine supercritique du 
gaz carbonique, la pression (bars) etant 
portee en ordonnees et la temperature (°C) en 

30 abscisses ; 

- la figure 2 represente de maniere schematique 
vue laterale en coupe d 1 un exemple 



20 



une 
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d ! installation pour la mise en oeuvre du 
procede selon l 1 invention. 
La presente invention concerne done un procede 
d 1 extraction de composes inorganiques et/ou organiques 
5 a partir d ' un materiau, caracterise en ce que 1 ' on met 
en contact ledit materiau avec un fluide dense sous une 
pression (P) et une temperature (T) telles que le 
fluide soit a I'etat supercritique, en ce qu 1 un ou 
plusieurs additif(s) est(sont) ajoute(s) au fluide 
10 supercritique, un desdits additifs etant un surfactant, 
et en ce que les composes a extraire comprennent au 
moins un compose inorganique. 

Ainsi, dans le procede selon 1' invention, on met 
en oeuvre par exemple un compose, gazeux dans les 
15 conditions normales de temperature et de pression, et 
on augmente sa masse volumique en augmentant sa 
pression. En modifiant egalement la temperature on va 
se placer ainsi dans le domaine ou le fluide se trouve 
dans son etat supercritique. Ce domaine peut etre 
20 facilement determine par 1 ' homme du metier dans ce 
domaine de la technique. 

Ainsi, sur la figure 1, on donne le diagramme des 
phases du C0 2 avec en ordonnees la pression (en bars) 
et en abscisses la temperature (en °C) on a egalement 
25 represents sur ce diagramme les lignes de densite 
constante depuis 0,9 (en haut, a gauche) jusqu'a 0,1 
(en bas, a droite) . 

Le domaine supercritique du C0 2 est egalement 
delimite sur ce diagramme. 
30 Selon 1* invention, on peut faire varier de maniere 

controlee les proprietes extractives du fluide en 
agissant sur les deux parametres de temperatures et de 
pression tout en restant dans le domaine supercritique 
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du fluide en question : ainsi, 1 • augmentation de la 
pression et de la temperature augmentent la capacite de 
solubilisation tandis que la diminution de la pression 
dimmue la viscosite et augmente la diffusivite. 

Ces deux caracteristiques permettent de maitriser 
un fluide dont le pouvoir solvant est modulable en 
termes de solubilisation, notamment des composes legers 
du bois, et de cinetique detraction notamment a 
1'interieur de la matrice solide par exemple de la 
matrice solide poreuse formant le bois. 

Le fluide utilise peut etre choisi par exemple 
parmx le dioxyde de carbone, 1 • hexaf luorure de soufre 
l'oxyde nitreux, les alcanes legers ayant par exemple 
de un a cinq atomes de carbone tels que le methane, 
15 !■ ethane, le propane, le butane, 1'isobutane, le 
pentane, etc. . . 

On peut bien sur utiliser tout compose pouvant 
presenter un etat supercritique et dont 1 • utilisation 
reste compatible avec les materiaux traites par exemple 
20 les materiaux a base de bois. 

Le dioxyde de carbone est prefere car il presente 
l'avantage d'une mise en oeuvre relativement facile : 
il est bon marche, non toxique, ininf lammable et 
possede des conditions critiques facilement accessibles 
25 (pression critique : Pc 7,3 Mpa et temperature critique 
Tc de 31, 1°C) . 

Les masses volumiques du fluide pendant 1 ' etape 
d' extraction varient de 350 kg/m 3 a 1000 kg/m 3 . A 1 ' etat 
liquide, sa masse volumique est classiquement de 900 a 
30 1000 kg/m 3 . Les etapes de separation se font pour des 
valeurs de la masse volumique de 100 a 150 kg/m 3 . 

La figure 1 deja mentionnee, qui represente le 
diagramme d'etat du C0 2 , illustre ces proprietes. 
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Tout type cie materiau, sans limitation aucune peut 
etre traite par le procede de 1' invention. Ce materiau 
peut etre organique, mineral ou autre. 

Le materiau peut etre un materiau liquide tel 
5 qu'une solution, suspension ou autre... cette solution 
ou suspension pouvant etre une solution ou suspension 
dans un solvant ou liquide de mise en suspension 
quelconque choisi par exemple parmi l'eau, les solvants 
organiques et leurs melanges. 

10 Les materiaux qui peuvent etre traites par le 

procede de 1' invention sont cependant generalement des 
materiaux solides de preference des materiaux poreux. 
De preference, le materiau est un sol naturel ou 
artificiel, du sable siliceux, calcaire ou autre etc... 

15 De preference encore, le materiau traite est un 
materiau a base de bois. 

Par materiau a base de bois traites par le procede 
selon l f invention, on entend non seulement les 
materiaux constitues de bois a 1' exclusion de tout 

20 autre materiau, mais egalement les materiaux comprenant 
une proportion majoritaire de bois tels que les debris 
de construction, les palettes et cagettes de transport, 
et les materiaux composites a base de bois par exemple 
les materiaux composites tels que les panneaux de 

25 particules, les agglomeres, les contre-plaques ou les 
lamelles-colles . 

La nature du bois traite est variable, n'importe 
quelle essence de bois peut etre traitee par le procede 
selon 1' invention, il pourra s'agir par exemple de 

30 resineux tels que pin sylvestre, pin maritime, pin 
laricio, meleze, sapin, epicea, douglas, ou de chene, 
chataignier, robinier, peuplier, erable, etc... ou 
encore d ! essences exotiques. 
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Le bois peut etre un bois naturel n 1 ayant subi 
aucun traitement ou bien il peu t s'agir d ' un bois 
traite, mis en oeuvre dans divers domaines tels que la 
construction en genie civil, l a fabrication maritime, 
les poteaux electriques ou telephoniques, les 
supportages de transf ormateurs electriques, la 
palettisation, en particulier il peut s'agir d ' un bois 
en fin de vie que l'on doit soumettre a une operation 
de detoxication. 

Lorsqu'il est indique extraction « a partir d' un 
materiau », cela signifie que le ou les composes a 
extraire peuvent se trouver aussi bien a l'interieur du 
materiau, au sein meme de sa porosite, mais ils peuvent 
aussi se trouver en surface du materiau. 
15 Le P roc ede selon 1' invention permet d' extraire 

tout compose inorganique et eventuellement organique se 
trouvant dans le materiau par exemple dans le bois, il 
peut s'agir en premier lieu de produits naturels 
contenus dans la matrice du materiau. Dans le cas du 
bois, il peut s'agir par exemple de terpenes, d'acides 
gras de resine de pin, de pyrethroides . 

Les composes inorganiques et eventuellement 
organiques peuvent egalement etre des produits 
introduits dans le materiau tel que le bois notamment a 
25 des fins de conservation, de protection, de toutes 
sortes, ou autres. 

Le precede selon 1' invention trouve ainsi en 
particulier son application a la detoxication de 
materiaux tels que les materiaux a base de bois, en 
particulier en fin de vie, et dont on souhaite extraire 
les polluants qui s'y trouvent. 
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Les composes inorganiques extraits par ce procede 
selon 1* invention ont pour certains deja ete mentionnes 
ci-dessus . 

Les composes sont par exemple des metaux ou 
5 metalloides libres ou des composes de metaux ou de 
metalloides . 

Par composes de metaux ou de metalloides, on 
entend tous les composes derives de ces metaux ou 
metalloides en particulier leurs oxydes ou sels, les 
10 derives organometalliques etc... Parmi les sels, on 
peut citer les nitrates, les sulfates, les chlorures 
etc. . . hydrates ou non . 

II s'est avere que le procede selon 1' invention 
etait particulierement efficace pour extraire des sels 
15 metalliques a partir de materiaux y compris liquides. 

Les metaux ou metalloides ci-dessus sont choisis 
en particulier parmi les metaux lourds ; les metaux de 
la famille du cuivre ou « metaux nobles », tels que le 
cuivre, 1' argent, l'or, le platine, le palladium, le 
20 nickel, le cobalt, le rhodium, 1' iridium ; le zinc, le 
cadmium, le mercure ; les metaux de la famille du 
chrome tels que le molybdene, le tungstene, etc,... ; 
les lanthanides : lanthane, cerium, etc... ; les 
actinides : actinium, thorium, protactinium, uranium ; 
25 les transuraniens : neptunium, plutonium, americium, 
curium, berkelium etc... ; les metaux alcalins et 
alcalino-terreux : cesium, francium, magnesium, 
calcium, strontium, baryum, radium, etc... ; I'etain, 
les plomb ; les metalloides sont choisis parmi 
30 l'arsenic, le bore etc... 

Ces metaux et metalloides libres ou sous forme de 
leurs composes peuvent etre presents sous la forme de 
leurs isotopes radioactifs ou non. 
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Le precede selon 1' invention est done 
partrculierement interessant dans la cadre de la 
decontamination de materiaux contamines par des 
produits radioactifs, par exemple des li qu ides tel. que 
5 des solutions contenant des sels metallises, des sols 
ou autres. 

Dans le cas par exemple du bois lesdits composes 
morganiques seront done par exemple des composes 
morganiques a base de cuivre, de chrome et arsenic 
10 connus sous le terme de "CCA" utilises pour la 
preservation du bois en particulier sous la forme 
d oxydes ou de sels metalliques. 

Plus precisement les CCA designent des composes 
presents sous formp H'=^-;^~ - . 

xorme d acide arsemque, d' anhydride 
chromique, d'oxyde cuivrioue rf' «. 

ique ' d srseniate de chrome et 

d arsenic libre. 

Le precede selon !• invention permet egalement 
d extrarre d • autres metaux et derives metalliques se 
trouvant dans le materiau par exemple dans le bois, on 
peut citer par exemple le tributyl etain, le TBTN 
(naphtenate de tribulyletain) , le TBTO (exyde de 
trxbutyi etain), l e Cu HDO (cemplexant metallique du 
curvre), ou d' autres composes organo-metalliques 

Selon 1' invention au moins un des composes a 
extraire est un compose inorganique tel que defini ci- 
dessus. 



15 



20 



30 



Hars le proc ede selon 1-invention, permet 
srmultanement a 1- extraction de ce au moins un compose 
morganique, V extraction d'un ou plusieurs autre, s) 
composes, qui sent un (des) composes, organique(s) se 
trouvant egalement dans (ou sur) le materiau trait* 

Les composes organises auxquels peut aussi 
s'appliquer le procede selon !■ invention sent tous les 
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composes organiques susceptibles de se trouver dans le 
materiau tel que le bois par exemple a des fins de 
preservation, protection ou autres et qui en 
particulier en fin de vie de ce bois constituent des 
5 polluants qui doivent etre elimines pour permettre la 
reutilisation, le recyclage du materiau par exemple du 
materiau a base de bois ou sa destruction sans risques 
pour l'environnement. D f autres polluants dus a 
1 1 utilisation du materiau par exemple du bois dans des 

10 applications ou il est en contact avec des composes 
organiques souvent toxiques peuvent aussi etre extraits 
grace au procede selon l 1 invention. 

Parmi ces composes organiques on peut ainsi citer 
les PCB ou polychlorobiphenyles qui contaminent le bois 

15 present dans les transf ormateurs electriques, les 
chlorophenols et polychlorophenols (PCP), ainsi que 
d' autres composes organochlores tel que le lindane, les 
composes organiques polyaromatiques (HPA) contenus dans 
les produits de traitement connus sous le nom de 

20 creosote. 

Le procede selon l f invention est egalement 
applicable a 1' extraction de composes organiques de 
type triazole, pyrethroldes de synthese, insecticides 
et fongicides presents en particulier dans des 

25 materiaux tels que dechets de bois adjuvantes, ainsi 
qu'a 1* extraction de divers adjuvants du bois et autres 
materiaux tels que produits de preservation, colles, 
produits de finition, etc... 

Parmi les associations de composes inorganiques et 

30 organiques qui peuvent etre extraits par le procede de 
1' invention on peut citer les CCB qui ont une 
formulation du meme type que les CCA cites ci-dessus 
mais sans derives d' arsenic et avec des composes de 
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bore tels que 1'acide borique et les sels du bore ; les 
CCF qui ont une formulation du meme type que les CCA 
maxs sans derives d' arsenic et avec des composes du 
floor ; les C-triazole qui sent des derives du cuivre 
assocxes a des composes organises de la famille des 
trxazoles ; les C-AQ qui sont des d(§riv - s du 
assocxes a des composes d' ammonium quaternaires (AQ) 

II est a noter que dans la description, par soucis 
de simplification, on a utilise les ter.es « composes 
organiques » et « inorganiques » au pluriel, ii est 
bxen evident que le precede selon 1' invention peut ne 
concerner outre un seul compose inorganique qu'un 
compose organique. 

Selon 1' invention, il est possible d'extraire les 
composes inorganiques tels que des metaux du fait de 
l'addtition d'un surfactant ou tensio-actif au fluide 
supercritique . 

Ce surfactant peut etre tout surfactant connu de 
I'homme du metier et convenant pour une mise en oeuvre 
20 dans un fluide supercritique tel que le C 0 2 
supercritique. 

Selon 1' invention, on a constate que les polymeres 
perfluores donnaient les meilleurs resultats 
d' extraction, le surfactant sera done de preference 
choxsi parmi les polyperf luoroethers du type de ceux 
commercialises sous le nom de "KRYTOX"® qui rep ondent a 
la formule suivante : F (CF 3 CFCF 2 0) n CF 3 CFCOOH et dont la 
caracteristique essentielle est d'etre un acide 
carboxylique. Un compose prefere est le KRYTOX 157 FSL 
de masse molaire 2500 g/mole. 

Comme on 1 ■ a de ja indique ci-dessus, 1- invention 
permet pour la premiere fois et de maniere totalement 
surprenante 1' extraction par un fluide supercritique de 
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composes inorganiques, en particulier de polluants 
inorganiques se trouvant dans un materiau tel que le 
bois . 

De meme, la mise en oeuvre d f un agent tensio- 
5 actif, totalement differente de celle d'un agent 
complexant, est totalement inattendue, 1 1 utilisation 
tel quel, pur, non modifie, non f onctionnalise d'un 
tensio-actif ou surfactant pour extraire des composes 
inorganiques tels que des metaux a partir d'un materiau 
10 en particulier d'un materiau solide tel qu'un materiau 
a base de bois n'ayant jamais ete decrite ou suggeree 
jusqu ' alors . 

Le tensioactif, choisi de preference dans la 
famille des polyperf luoroethers de type KRYTOX®, permet 
15 d 1 extraire directement les composes inorganiques tels 
que les CCA. 

Son role n'est alors plus seulement de lubrifier 
1' interface par exemple 1' interface "bois/C0 2 " comme 
dans le cas de 1 ' impregnation, mais bien d'entrainer 

20 les composes indesirables par un phenomene de type 
micellisat ion . 

Enfin, 1 1 utilisation habituelle du KRYTOX se situe 
dans un domaine technique extremement eloigne de celui 
des fluides supercritiques . 

25 II est classiquement un adjuvant pour peinture, 

dont le role est de favoriser le contact a 1' interface 
surf ace/peinture , son utilisation en conjonction avec 
un fluide supercrit ique et dans un role veritable 
d f agent d 1 extraction est ainsi completement 

30 surprenante . 

La concentration du tensio-actif peut varier entre 
de larges limites : elle peut etre par exemple de 1 a 
50% en poids, de preference de 2 a 30%, de preference 
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encore 10%, cette concentration etant exprimee par 
rapport au poids total initial du materiau traite. 

L' addition d'eau en association avec le 
surfactant, en particulier l e KRYTOX, permet 
d'accroitre encore le rendement de 1 • extraction, la 
concentration de 1'eau exprimee en pourcentage en poids 
par rapport au poids total du materiau traite, par 
exemple du materiau a base de bois, etant par exemple 
de 1 a 300%, de preference de 10 a 200%, de preference 
encore de 20 a 100% p ar exemple 100%. On observe un 
veritable effet synergique lorsque par exemple le 
KRYTOX et l'eau sont ainsi associes. 

L'eau peut se trouver en partie deja presente dans 
le materiau par exemple dans le bois, et 1'on 
n'ajoutera alors dans le fluide supercritique que la 
quantite necessaire pour donner les concentrations 
mentionnees plus haut . 

Le fluide supercritique, c'est-a-dire le gaz sous 
pression peut voir ses caracteristiques physico- 
chxmiques modifiees par 1' addition de divers composes 
Douant le role de cosolvant, en particulier liquides, 
de preference polaires, tels que l'eau deja citee, a 
une concentration par exemple de 5 a 20% en poids, par 
rapport au poids du materiau par exemple du materiau a 
base de bois, les alcools, en particulier le methanol a 
une concentration par exemple de 1 a 10%, l es cetones 
en particulier 1 ■ acetone a une concentration par 
exemple de 1 a 10%, dans ce cas on modifie le moment 
dipolaire du gaz ce qui lui confere un pouvoir accru 
vis ~^~ vi s des composes polaires. 

II est egalement possible de modifier in-situ les 
caracteristiques des composes a extraire, c'est-a-dire 
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des solutes, afin, en particulier de les rendre plus 
solubles dans le fluide supercritique . 

On peut par exemple greffer chimiquement une 
"queue" organophile sur la molecule de solute afin d ' en 
5 reduire la polarite. 

Ainsi, dans le cas des chlorophenols , on peut 
realiser une acetylation ou de maniere generale une 
"derivatisation" de ces composes, en faisant reagir par 
exemple avec ceux-ci de 1 1 anhydride acetique en exces 
10 en presence ou non de triethylamine . L 1 anhydride 
acetique en plus de son role d ' acetylation joue 
egalement le role de cosolvant, et dans ces conditions, 
le temps d ! extraction se trouve fortement reduit et 
peut etre divise par un facteur 3 ou plus et le 
15 rendement d' extraction est egalement accru par rapport 
a un procede mettant en oeuvre un fluide supercritique 
tel que le C0 2 pur ou avec un cosolvant classique par 
exemple le methanol. 

Les gamines de temperature et de pression mises en 
20 oeuvre au cours de 1' operation d ! extraction peuvent 
varier, a la condition que le fluide reste toujours 
dans un etat supercritique. 

Les gammes de temperature et de pression sont 
fonction en particulier de la nature du fluide 
25 supercritique utilise. 

Generalement des temperatures de 20 a 120°C et des 
pressions de 30 a 500 bars sont adequates. 

Ainsi, dans le cas du C0 2 les gammes de pression 
et de temperature sont de 50 a 350 bars et de 20 a 
30 100°C de preference de 300 bars et de 80°C. 

De telles conditions peuvent etre maintenues 
pendant toute la duree du procede, ou bien seulement au 
debut du procede d 1 extract ion, ou de telles conditions 
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correspondant a une forte masse volumique et a une 
temperature elevee - le phenomene preponderant etant la 
solubilisation - permettent d'extraire tres rapidement 
les composes exterieurs a la matrice. 

Apres quelques minutes c'est-a-dire par exemple 
apres 5 a 20 minutes et compte tenu du regime diffusif, 
1' extraction devient plus favorable lorsque, a masse 
volumique constante, la viscosite du fluide 
supercritique est diminuee, c • est le cas en abaissant 
les conditions operatoires par exemple a une pression 
de 90 a 150 bars et a une temperature de 4 0 a 50 °C par 
exemple de 150 bars et 42 °C. 

Des que le temps d' extraction depasse quelques 
minutes, c'est-a-dire par exemple de 20 a 60 minutes, 
on peut considerer que 1' extraction est totale avec un 
rendement voisin de 99,9%. 

Les rendements d' extraction sont dans tous les cas 
tres eleves meme lorsque les composes a extraire 
comprennent des composes chlores ou 1 • on atteint un 
20 rendement de 98%. 

Le taux de solvant utilise, c'est-a-dire le poids 
de fluide-solvant supercritique mis en oeuvre par 
rapport au poids de materiau a base de bois est en 
general de 10 a 100 kg de fluide/kg de materiau traite 
25 par exemple de materiau a base de bois. 

Suite au precede d' extraction proprement dit, le 
precede selon 1' invention comprend avantageusement une 
ou plusieurs etapes, par exemple jusqu'a 3 etapes de 
separation physicochimiques , dans lesquelles on diminue 
la masse volumique du fluide solvant, par exemple par 
une serie de detentes et de rechauffages successifs au 
nombre de preference de 1 a 3, afin de se rapprocher de 
l'etat gazeux. Les conditions regnant dans ces etapes 
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successives seront par exemples les suivantes : 150 
bars et 50°C, 100 bars et 60°C et 50 bars et 60°C. 

Du fait que le pouvoir solvant du fluide diminue, 
on recupere ainsi les extraits precedemment solubilises 
5 lors de 1 1 etape d 1 extraction . 

Ces extraits se presentent sous la forme de 
liquides concentres plus ou moins fluides, et peuvent 
etre soit soumis encore a une operation de purification 
s'il s'agit de produits presentant un interet, par 
10 exemple dans le cas de produits naturels presents dans 
le bois, soit specif iquement traites et eventuellement 
detruits s'il s'agit de polluants ou de produits 
toxiques . 

Le gaz obtenu a 1' issue de la separation est de 

15 preference recycle vers 1* etape d' extraction ou il est 
reconditionne afin de le remettre dans des conditions 
de temperature et de pression pour qu'il soit dans un 
etat supercritique, le gaz peut ainsi etre tout d ! abord 
refroidi a la pression atmospherique, stocke sous forme 

20 liquide, puis rechauffe et comprime avant d'etre envoye 
dans le procede d' extraction proprement dit. 

Avant son recyclage, le gaz est de preference 
purifie, par exemple par du charbon actif, afin 
d'eliminer les traces de produits organiques volatils 

25 non separes lors de 1' etape precedente. 

En effet, une purification poussee du gaz est 
generalement necessaire sous peine de reduire 
grandement les performances d ' extraction . 

L' etape d' extraction peut etre egalement 

30 eventuellement accompagnee ou non d'une reaction 
chimique par exemple d'une delignif icat ion dans le cas 
ou le materiau est du bois realisee par exemple en 
presence d' ammoniaque, d'une amine, d'un alcool ou d'un 
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melange a l'etat supercritique d'un de ces composes 
avec le C0 2 . 

L'etape d' extraction peut aussi etre 

eventuellement suivie d ■ une etape d ■ impregnation visant 
5 a renforcer ou a modifier les caracteristiques 
chimiques, physiques ou mecaniques du bois. 

Ainsi, a partir de bois naturel 1 • extraction des 
produits volatils du type terpenes legers, acide gras 
ou encore de 1'eau permet d'ouvrir la porosite 
10 structural. Dans ce cas, une impregnation d'un 
polymere ou de precurseurs polymerisables est 
envisageable dans la place laissee vacante par l'etape 
d' extraction. 

L' invention concerne egalement 1 • installation pour 
la mise en oeuvre du precede d ' extraction decrit ci- 
dessus . 

Cette installation est caracterisee en ce qu'elle 
comprend des moyens de mise en contact d • un materiau 
avec un fluide a l'etat supercritique, des moyens pour 
amener un fluide gazeux dans des conditions normales de 
temperature et de pression a l'etat supercritique, et 
des moyens pour introduire un ou plusieurs additifs 
dans le fluide a l'etat supercritique, un desdits 
additifs etant un surfactant. 
25 De fa<?on avantageuse, 1 ' installation selon 

1' invention peut egalement comprendre des moyens de 
separation qui permettent de separer le f luide-solvant 
des composes inorganiques et eventuellement organiques 
extraits. 

30 Avantageusement, des moyens de recyclage du 

fluide, ainsi que des moyens de purification du fluide 
avant son recyclage sont prevus . 
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Enfin, 1 1 installation comprend des moyens de 
regulation de la pression qui permettent de reguler la 
pression dans les differentes etapes du procede. 

La figure 2 represente de maniere schematique une 
5 vue laterale en coupe de 1 T installation selon 
1 1 invention . 

II est bien evident qu 1 une telle figure ne 
represente qu'un exemple de realisation d'une 
installation et qu'elle n 1 est donnee qu'a titre 
10 illustratif et non limitatif. 

Sur cette figure, sont representes des moyens de 
mise en contact d ' un raateriau tel qu'un materiau a base 
de bois sous la forme de deux extracteurs ou autoclaves 
1 et 2 places en serie, il est bien evident que 
15 1 ' installation peut ne comprendre qu'un seul 
extracteur, ou bien qu f elle peut au contraire 
comprendre plus de deux de ces appareils par exemple 
j usqu ' a 4 . 

Dans chacun des extracteurs 1, 2 est place le 
20 materiau, par exemple le materiau a base de bois, par 
exemple sous la forme de copeaux, et la temperature de 
chacun des extracteurs ou autoclaves est regulee par 
des moyens adequats tels que par exemple une double 
enveloppe thermostatee . 
25 Le volume des extracteurs est variable, il est 

fonction notamment de la quantite de materiau a 
traiter, il peut etre facilement determine par 1 1 homme 
du metier. 

L ' installation comprend egalement des moyens pour 
30 amener un fluide a 1 * etat supercrit ique . Ainsi, sur la 
figure 2, le fluide, par exemple du C0 2 a l'etat gazeux 
en provenance d'une canalisation 15 de recyclage est-il 
refroidi et liquefie par un echangeur "froid" 16. Le 
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fluide est pompe ensuite a partir d'une , reserve liquide 
3, par l'intermediaire d ' un debitmetre 4, a un debit 
variable par exemple de 10 a 1000 kg/h, a l'aide d'une 
pompe 5, par exemple une pompe de type membrane ou a 
piston, vers l'extracteur 1. 

Avant d'etre introduit dans l'extracteur 1 par 
l'intermediaire d'une vanne 6, le fluide, par exemple 
le C0 2 pompe, est rechauffe dans un echangeur dit 
echangeur "supercritique" 7 dans lequel il est 
rechauffe en general au-dela de la temperature critique 
qui est par exemple de 31,1°C dans le cas du C0 2 . 

Dans le cas de 1 ' installation representee sur la 
figure 2, celle-ci comprend des moyens de separation 
relies par exemple au sommet du deuxieme extracteur ou 
15 autoclave et qui comprennent par exemple trois 
separateurs (8,9, 10) de type cyclonique relies en 
serie, le dernier separateur (10) etant ici un 
separateur a reflux thermique. 

II est bien evident que le nombre, le type et la 
succession des separateurs peuvent varier. 

Les produits extraits du materiau a traiter tel 
que le bois sont soutires (11, 12, 13) par exemple a la 
base des separateurs et recuperes, soumis a des 
operations de separation ou d' extraction par exemple 
25 centrifugation, decantation ou extraction 

liquide/liquide ou detruites. 

Le gaz issu de la separation est epure de maniere 
pousse dans les moyens d'epuration que 1 ' on a 
. represents ici sous la forme d'une colonne a reflux ou 
30 d'une colonne a charbon actif (14) placee sur les 
moyens de recyclage du fluide. Ces derniers comprennent 
une canalisation (15) qui renvoient le fluide gazeux 
vers l'echangeur froid (16). 
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Sur la figure 2, on a egalement represents des 
moyens d' injection d ' un additif ou cosolvant, sous la 
forme d'une pompe haute pression (17) debitant une 
quantite connue de cosolvant et d'une canalisation 
5 (18). 

On peut egalement introduire le cosolvant ou 
additif dans le premier autoclave (1) . 

A condition que la solubilite ne soit pas trop 
grande, par barbotage, le fluide tel que le C0 2 va se 
10 charger plus ou moins en fonction du temps de contact 
entre les deux corps. Ainsi a l 1 entree de 1' autoclave 
d 1 extraction, le fluide supercritique sera une solution 
homogene de fluide tel que de C0 2 et de cosolvant. On 
peut aussi prealablement melanger la charge de materiau 
15 a traiter par exemple de bois, par exemple en copeaux a 
une proportion connue de cosolvant avant 1' operation 
d ' extraction . 

Enfin, 1 1 installation comprend des moyens de 
regulation, notamment de la pression, dans les 
20 differentes parties du procede, qui comprennent une 
chaine de regulation composee de capteurs de pression, 
de regulateurs et de vannes a aiguille pilotees 
pneumatiquement . 

25 EXEMPLE 1 

On a realise 1" extraction de compose inorganiques 
a partir de bois par le procede de 1 1 invention en 
utilisant une installation analogue a celle decrite 
dans la figure 2. 
30 Le volume utile de l'extracteur (extracteur 1 ou 

2) est de 0,73 litre, permettant le traitement d'une 
charge de copeaux de bois de 200 a 250 grammes. Cet 



WO 98/16288 



PCT/FR97/01823 



10 



30 

autoclave est rechauffe au moyen d'une double enveloppe 
thermostatee . 

Le debit de la pompe de C0 2 peut varier de 7 a 
15 kg/h. 

Le C0 2 pompe a partir d'une reserve liquide est 
ensuite rechauffe en general au-dela de la temperature 
critique qui est de 31,1°C. Un cosolvant peut etre 
utilise, pour cela on utilise generalement le premier 
autoclave dans lequel on aura introduit le cosolvant. 

On a tout d'abord etudie 1' extraction de composes 
inorganiques de type CCA. 

Les copeaux de bois d'une granulometrie de 0,6 mm 
a 1,2 mm, proviennent d'un broyat de pieces massives de 
dimensions 50 mmxl5 mmx7 mm, d' essence de pin 
15 sylvestre. Cette extraction peut etre realisee sur 
n'importe quelle essence de bois ou de materiaux a base 
de bois. 

Les solutions d ' impregnation sont des solutions 
commerciales standards a base d'oxydes de chrome, 
20 cuivre et arsenic. 

Les analyses sont realisees par absorption 
atomique apres mineralisation des echantillons de bois 
par un melange HC1/HN0 3 (3/1 v/v) au reflux pendant 2 
heures . 

25 Deux types d'additifs ont ete mis en oeuvre lors 

des trois essais realises : a savoir le methanol a 3% 
dans le C0 2 , et un surfactant de la f ami lie des 
polyfluoroethers d'une masse molaire de 2500 g/mole et 
commercialise sous la denomination de KRYTOX® 157 FSL. 

30 0n a egalement fait varier la proportion d'eau 

mise en oeuvre en association avec le KRYTOX qui est de 
100% et 200%, la teneur en KRYTOX etant de 100%. 
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Les teneurs en eau ou en KRYTOX des broyats sont 
exprimees en pourcentage par rapport a la charge 
initiale. 

Les conditions operatoires sont les suivantes : 
5 pression : 300 bars, 

temperature : 80°C 

masse volumique du C0 2 : 74 5 kg/m 3 , 

temps de contact : 24 

taux de solvant : 107 
10 Les resultats obtenus lors des trois essais sont 

regroupes dans le tableau I suivant ou les teneurs en 
polluants sont exprimees en g pour 100 g de bois. 
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Le fait qu'un cosolvant polaire tel que le 
methanol n'ait aucune influence alors que le "couple" 
polymere perfluore et eau en a dans certaines 
5 proportions, permet d'af firmer que 1' extraction est 
pilotee par un effet micellaire. 



EXEMPLE 2 



10 



On a realise 1' extraction de composes inorganiques a 
partir d' une matrice solide poreuse par le procede de 
1' invention en utilisant une installation (non 
representee) constitute de de deux modules : un module 
15 d' extraction et un module de separation. 

Le C0 2 , provenant d' une reserve de stockage est 
pressurise a 7 Mpa par 1 ' intermediate d' une premiere 
pompe, puis traverse un echangeur froid. II est ensuite 
stocke a 1'etat liquide dans un autoclave (7 Mpa et 278 
K) , puis transfere jusque vers une deuxieme pompe ou il 
est porte a la pression d' extraction souhaitee. 

II est ensuite rechauffe dans un echangeur jusqu'a 
la temperature d' extraction . 

Le C0 2 , a l'etat supercritique (P>7,3 Mpa, T>304 K) 
25 penetre dans le module d' extraction, ou il est mis en 
contact avec la charge a traiter par exemple avec une 
masse m de sable pollue en sel metallique. Les 
caracteristiques de 1' installation sont regroupees dans 
le tableau II. 
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TABLEAU II 



Pression maximale 


30 MPa 


Temperature maximale 


353 K 


Debit pompe Co 2 


0-15 kg/h 


Extracteurs 


11x2 


Separateurs 


0,3 1 x 2 



Le C0 2 , charge en ion metallique, sous la forme 
d'une micelle due a l f action de 1' agent surfactant, 
passe ensuite dans le module de separation, ou 
s'effectue la separation solvant-extrait . 

Le C0 2 , epure et gazeux, est condanse pour etre 
stocke a 1'etat liquide dans un pot de reserve de C0 2 . 

Apres un temps d' extraction choisi (tl), la pompe 
C0 2 est arretee et le circuit totalement decharge du C0 2 
par une serie d' events. L'extrait est recueilli au 
niveau de chaque separateur. 

Le support ou matrice sur lequel est realise 
1' extraction est du sable de silice (silice et Kaolin) 
dont les caracteristiques sont indiquees dans le 
tableau III 
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TABLEAU III: Caracter ist iques du support 



Granulometrie 


0, 8 a 2, 5 mm 


uj.ameL.re aes grains 


2-2,5 : 20 % 
1 , 6-2 : 4 0 % 
1,25-1,6 : 25 % 
1-1,25 : 10 % 
0,8-1 : 5% 


Proprietes chimiques 


SiOo • Q Q % i 

A1 2 0 3 : 0,3 % 

Fe 2 0 3 : 0, 1 % 
Na 2 0 + K 2 0 : < 0,15 % 
CaO + MgO : < 0,15 % 


Proprietes physiques 


Humidite a l'ensachage : <0,1% 
Masse volumique reelle : 2,7 g . cm" 3 
Masse volumique apparente: 1,6 g . cm" 3 
pH : 7,5 



5 On prepare des matrices synthetiques en 

contaminant artif iciellement le lit de silice poreux 
decrit ci-dessus par des sels d'uranyles. Les 
conditions utilisees pour la preparation du support ou 
matrice sont presentees dans le tableau IV 

10 Une premiere etape consiste a enrober le sable par 

le nitrate d'uranyle a une teneur en uranium de 868 
ppm. Cette valeur correspond aux valeurs des 
contamination rencontrees et que l'on peut situer dans 
la gamme 1 g/kg a 10 g/kg . 

15 Cette etape est precedee par une procedure 

d' impregnation par le solute et une procedure de 
sechage. Toutes les evaporations sont realisees par 
1 ' intermediaire d' un evaporateur rotatif. Une attention 
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toute particuliere est portee a 1 ' elimination totale du 
solvant de dissolution (methanol), afin d'eviter que ce 
dernier ne soit a l'origine d'une augmentation des 
efficacites d' extraction due a un effet de cosolvant 
5 pour le C0 2 supercritique . 

La procedure utilisee est la suivante : 

- mise en contact d'une masse ml de solute dans un 
volume V de solvant volatil S, avec une masse m 2 de 
support ; 

10 - agitation de 30 minutes ; 

- evaporation du solvant pendant 4 heures a une 
temperature Tl ; 

- sechage de la matrice impregnee sous vide dans 
une etuve a la temperature T2 ; 

15 " mise en contact d'une masse m 3 de melange 

eau/Krytox avec 900 g de matrice impregnee directement 
dans le panier d' extraction . 

Le solvant de dissolution utilise est du methanol 
de quantite Prolabo® Normapur® pour analyses et de 

20 purete minimale 99 % . 
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Tableau IV : Conditions operatoires pour 1 ' impregnation 
du support avec du nitrate d'uranyle hexahydrate en 

tant que solute 



rjao dc m^j j. a _l j_ e uu 

solute f o . mol- 1 ) 


qn9 1 7 
O U Z , J.J 


Solvant de 
dissolution (S) 


me t hi a no 1 


Masse de solute 
ml (g) 


2,2 


Volume de solvant 
: V(ml) 


100 


Masse de support 
m 2 (g) 


1200 


Tl (K) 


343 


T2 (K) 


313 


m J (g) 


40 



5 

On procede ensuite a 1' extraction proprement dite 
par le procede de 1' invention a partir de la matrice 
impregnee, contaminee, ainsi preparee . 

La teneur en metal de la matrice avant et apres 

10 extraction est determinee par spectroscopie d' emission 
atomique (modele Perkin Elmer 2380) . Les echantillons 
de matrices impregnees (100 a 400 g) sont d' abord 
digeres pendant 10 heures dans de l'acide nitrique 15 N 
en chauffant le melange a 60 °C et en agitant 

15 vigoureusement . Un volume connu de ces solutions (1 a 2 
ml) est ensuite preleve et dilue dans de l'eau 
demineralisee . Les concentrations en metal analysees 
sont comprises entre 0 et 50 mg/1 
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le rendement d' extraction est alors defini par 
rapport au metal suivant la relation suivante : 

(masse m6ta i i nicidle - masse m6ta i finale) / (masse m6t ai iniiaie) 

5 

Deux essais d' extraction ont ete effectues, dans 
le cas du nitrate d'uranyle en faisant varier le 
rapport Krytox/eau. Le tableau V . recapitule les 
differentes consitions experimentales , et le tableau VI 
10 donne les resultats d' extractions obtenus . 



Tableau V : Conditions d' extraction utilisees 



15 



! Fluide 


C0 2 


Pression 


30,4 MPa 


Temperature 


323 K 


Debit pompe Co 2 


7 kg/h 


Duree cT extraction 


3 h 


Tableau VI : resultats de 1' extraction 


Rapport eau/krytox 


% d' extraction 


20 g/20g 


55, 34 


36, 49/3, 6g 


48, 64 



II est ainsi demontre que des rendements 
d' extraction superieur a 50 % de 1' uranium, sous forme 
de nitrate d'uranyle peuvent etre obtenus en mettant en 
oeuvre le procede de 1' invention sur une matrice sable. 



BNSDOCID: <WO_9816288A1_l_> 



WO 98/16288 



.i 
i 



PCT/F1R97/01823 



39 

RE VEND I CAT I ONS 

1. Procede d 1 extraction de composes inorganiques 
et/ou organiques a partir d 1 un materiau, caracterise en 

5 ce que 1 1 on met en contact ledit materiau avec un 
fluide dense sous une pression (P) et une temperature 
(T) telles que le fluide soit a l'etat supercritique, 
en ce qu 1 un ou plusieurs additif(s) est(sont) ajoute(s) 
au fluide supercritique, un desdits additifs etant un 
10 surfactant, et en ce que les composes a extraire 
comprennent au moins un compose inorganique. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise 
en ce que suite a 1 1 extraction, le fluide solvant et 
les extraits sont separes par une ou plusieurs etapes 

15 de separation physico-chimiques et le fluide solvant 
sous forme gazeuse est recycle. 

3. Procede selon la revendication 1, caracterise 
en ce qu 1 un des additifs est un cosolvant. 

4. Procede selon la revendication 3, caracterise 
20 en ce que le cosolvant est choisi parmi les alcools, 

les cetones et leurs melanges. 

5. Procede selon la revendication 4, caracterise 
en ce que ledit cosolvant est present a une 
concentration de 1 a 10% en poids par rapport au poids 

25 du materiau. 

6. Procede selon la revendication 3, caracterise 
en ce que le cosolvant est l'eau. 

7. Procede selon la revendication 6, caracterise 
en ce que l'eau est presente a une concentration totale 

30 de 1 a 300% en poids par rapport au poids du materiau. 

8. Procede selon la revendication 1 caracterise en 
ce que ledit compose inorganique est choisi parmi les 
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metaux ou metalloides libres et les composes de ces 
metaux ou metalloides 

9. Procede selon la revendicat ion 8 caracterise en 
ce que lesdits metaux ou metalloides sont choisis parmi 
5 les metaux lourds ; les metaux de la famille du cuivre 
; les metaux de la famille du chrome ; les lanthanides 
; les actinides ; les transuraniens ; les metaux 
alcalins et alcalino-terreux ; 1' arsenic, le bore ; et 
les isotopes radioactifs ou non de ceux-ci . 
10 10 • Procede selon l'une quelconque des 

revendications 8 et 9 caracterise en ce que lesdits 
composes de metaux ou metalloides sont choisis parmi 
les oxydes, sels et composes organometalliques de ceux- 
ci . 

15 11 • Procede selon la revendication 9 caracterise 

en ce que ledit compose inorganique est choisi parmi 
les composes a base de cuivre, chrome et arsenic (CCA) . 

12. Procede selon la revendication 1, caracterise 
en ce que le surfactant est choisi parmi les 

20 polyperf luoroethers . 

13. Procede selon la revendication 1, caracterise 
en ce que le surfactant est present a une concentration 
de 1 a 50% en poids par rapport au poids initial du 
materiau . 

25 14 • Procede selon la revendication 1 caracterise 

en ce que les additifs comprennent 1 ' association d'eau 
et de surfactant. 

15. Procede selon la revendication 1 caracterise 
en ce que le(les) compose (s) organique(s) a extraire 
sont comprennent au moins un compose choisi parmi les 
hydrocarbures polyacycliques aromatiques HPA, les 
chlorophenols, les polychlorophenols , les 

polychlorobiphenyles (PCB), le lindane, le triazole, 
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les insecticides et fongicides organiques, et les 
composes fluores. 

16. Procede selon la revendication 1, caracterise 
en ce que 1 1 on modifie les caracteristiques des 

5 composes organiques a extraire afin de les rendre plus 
solubles dans le fluide supercritique . 

17. Procede selon la revendication 16, caracterise 
en ce que les composes organiques a extraire sont des 
chlorophenols et en ce qu 1 on les modifie par 

10 acetylation en les faisant reagir avec de l 1 anhydride 
acetique en exces, en presence ou non de triethylamine . 

18. Procede selon la revendication 1 caracterise 
en ce que le materiau est un materiau solide. 

19. Procede selon la revendication 18 caracterise 
15 en ce que ledit materiau solide est un materiau solide 

poreux . 

20. Procede selon la revendication 19 caracterise 
en ce que ledit materiau est choisi parmi les sols et 
les materiaux a base de bois. 

20 21. Procede selon la revendication 19 caracterise 

en ce que le materiau est un materiau liquide. 

22. Procede selon la revendication 21 caracterise 
en ce que ledit materiau liquide est une solution ou 
suspension . 

25 23. Installation pour la mise en oeuvre du procede 

selon la revendication 1, caracterise en ce qu'elle 
comprend des moyens de mise en contact d'un materiau 
avec un fluide a l'etat supercrit ique, des moyens pour 
amener un fluide gazeux dans des conditions normales de 

30 temperature et de pression a l'etat supercritique , et 
des moyens pour introduire un ou plusieurs additifs 
dans le fluide a l'etat supercritique, un desdits 
additifs etant un surfactant. 
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